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(54) Bezeichnuhg: Gasreinlgungssystem 

(57) Hauptansprudi: Verfahren zur Entfemung von Schwe- 
fel-Verbindungen aus elnerh Gasstrom, welches umfasst 
Entfemen einer ddoriemrjittel-Komponehte eines Gases in 
elnem ersten Schritt durch In-Konktakt-Bringen des Gases 
mit einem ersten Material; und 

Entfemen von H 2 S aus dem Gas in einem zweiten Schritt 
durch In-Kontakt-Bringen des Gases mit einem zweiten 
Material, das von dem ersten Material verschieden ist 
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eine Vielfalt von Kohlenwasserstoffgas-Zusammen- 
setzungen beschreiben kann, die in grofiem MaB 
schwanken konnen, z.B. gemaB der Geographic, 
Temperatur, Jahreszeit usw. Zum Beispiel konnen ei- 
nige Quellen von Naturgas typisch etwa 75 % CH 4> 
1 5 % Ethan (C 2 H 6 ) und 5 % andere Kohlenwasser- 
stoffe, wie Propan (C 3 H e ) und Butan (C 4 H 10 ), enthal- 
ten. In den U.S.A. kann Naturgas aus stadtischen En- 
ergieversorgungsuntemehmen die folgende ajlge- 
meine Zusammensetzung enthalten: 94 % Methan 
(CHJ; 3,2 % Ethan (C 2 H 6 ); 0,7 % Propan (C 3 H 8 ); 2,6 
C0 2 + N 2 ; 0,25 ~ 1 Grains [1 Grain = 0,648 g]/100 ft 3 
[1 ft = 0,3048 m] Schwefelwasserstoff (H 2 S); 1 ,0 - 10 
Grains/100 ft 3 Mercaptane; 10-20 Grains/100 ft 3 Ge- 
samt-Schwefel. 

[0009] Methan ist ein farbloses, geruchtoses Gas 
mit einem groBen Verteilungsschwankungsbereich In 
der Natur. Methan ist nicht toxisch, wenn es eingeat- 
met wird, aber es kann ein Ersticken durch Verringe- 
rung der eingeatmeten Konzentration an Sauerstoff 
hervoraifeh. Aus diesem Grund werden gewohnlich 
Spurenmengen von zu riechenden organischen 
Schwefel-Verbindungen dem Ngturgas zugesetzt, 
um fur einen nachweisbaren Geruch zu sorgen (z. B. 
urn Gaslecks leicht nachweisbar zu macheh). Derar- 
tige Verbindungen werden im Allgemeinen als „Odo- 
riermitter bezeichnet. Man wird anerkenneh, dass 
ein Odoriermittel jede Verbindung bezeichnet, die ei- 
nem Gas zugesetzt wird, um das Gas fur Menschen 
durch den Geruch nachweisbar zu machen. Typische 
Odoriermittel-Mischungen umfassen Tertiarbutylmer- 
captan, (CH 3 ) 3 CSH, und Dimethylsulfid, CH 3 -S-CH 3 . 
Zusatzliche Verbindungen konnen ebenfails yerwen- 
det werxlen: Tetrahydrothiophen (THT oder B Thiopha- 
ne M ); Isopropylmercaptah; Propylmercaptan; und Me- 
thylethylsulfid. Zusatzliche Komponenten konnen 
auch im Naturgas vorliegen, wie Carbonylsulfid 
(COS), Schwefejkohlenstoff (CS 2 ) usw. Ahnlich kon- 
nen auch Propan-Brennstoffe eine Mischung von 
Komponenten enthalten. 

[0010] Die Schwefel-Verbindungen, die mit Natur- 
gas, Propan und andereh Brennstoffen verbunden 
sind (z. B. H 2 S, COS), konnen Brennstoffeellen-Kata-^ 
lysatoren sowie die Brennstoff-Verarbeitungseinrich- 
tungs-Katalysatoren abbauen. Aus diesem Grund 
schlieBen Brennstoffeellen-Systeme, die derartige 
Strome verwenden, im Allgemeinen eiri Entschwefe- 
lungsverfahren ein, um Schwefel-Verbindungen aus 
derartigen Stromen zu entfemen. Viele andere Ver- 
fahreri erfordern ebenfails die Entschwefelung von 
Gas oder Flussigkeitsstromen, entweder um Kataly- 
satoren zu schutzen oder aus anderen Grundeh. Bei- 
spielsweise. kann Schwefel aus Verbrennungstreibr 
stoffen entfernt werden, um die Bildung von Schwe- 
feldipxid und anderen Abgaskopriponenten zu verhin- 
dern, welche sauren Regen veriirsachen. 

[0011] Es gibt einen anhaltenden Bedarf an eiher 



Anordnung und/oder T^chnik, um Gasstrome zu ent- 
schwefeln und eines oder mehrere der oben erorter- 
ten P noble me anzusprechen. 

-Zasammenfassung 

[0012] Allgemein stellt die Erfindung Verfahren und 
zugehorige Vorrichtungen zur Entfernung eines Odo- 
riermittels und von Schwefel-Verbindungen aus ei- 
nem Gasstrom, wie Naturgas, bereit (z.B. die Entfer- 
nung von derartigen Verbindungen auf weniger als 50 
Teile pro Milliarde). Als Beispiele werden derartige 
Systeme typisch von Brennstoff-Verarbeitungsein- 
richtungssystemen benotigt, die so angepasst sind, 
dass sie Naturgas in Reformat zur Verwendung in 
Brennstoffzellen-Systemen uberfuhren, wo das Odo- 
riermittel und die Schwefelverbindungen anderenfalls 
die Brennstoff-Verarbeitungseinrichtung und die 
Brennstoffzellen-Katalysatoren vergiften konnten. 
Systeme gemaB der vorliegenden Erfindung beruhen 
auf der Verwendung von mindestens zwei Filtratbns- 
stufen, so dass die Odoriermittel-Entfemungsfunkti- 
on von der allgemeinen Entfernung von H 2 S getrennt 
ist. Dies ermoglicht vorteilhaft, dass die GroBe und 
Ausrtistung jeder Stufe fur eine spezifische Anwen- 
dung maBgeschneidert ist Einige Ausfuhrungsfor- 
men stellen auch modulare Systeme bereit, welche 
ermoglichen, dass einzejne Stufen unabhangig er- 
setzt werden, wenn sie mit Odoriermittel und Schwe- 
fel-Verbindungen gesattigt werden. Andere Merkma- 
le und Vorteile werden hierin beschrieben. 

[001 3] Wahrend beispiejsweise Zeolith und aktivier- 
te Kohlenstoff-Materialien haufig verwendet werden, 
um Odoriermittel und Schwefel-Verbindungen aus 
Naturgas zu filtern, neigt das Naturgas (manchmal 
als „Ene^gieversorgungsgas ,, bezeichnet) beispiels- 
weise in einigen Gebieten Eurppas dazu, Konzentra- 
tionen an Carbonylsulfid (COS) und anderen Kompo- 
nenten zu enthalten, die nicht von Zeolithen und akti- 
viertem Kohlenstpff absorbiert werden. In derartigen 
Systemen kann ein zweites Material, wie Nickeloxid, 
erfprderlich sein, um Materialien wie COS zu entfer- 
nen. Derartige Materialien sind im Vergleich zu her- 
kommlicheren Absorbenzien, wie Zeolithen und akti- 
vierter Kohle, typisch teurer. Jedoch sind in Gebieten, 
wo schwierig zu absorbierende Komponenten, wie 
COS, vorhariden sind, di6 Konzentrationen im Allge- 
meinen immer noch niedrig genug, dass nur geringe 
Mengen der teuren Absorbenzien erforderlich sind 
(als Beispiel, um ein Jahr Lebenszeit als Filter fur 
eine gegebene Brennstoff-Verarbeitungseinrich- 
tungsariwendung zu erzielen). Da COS-Absorbenzi- 
en auch dazu tendieren, fur die Absorption yon Odo- 
riermitteln und H 2 S geeignet zu sein, ist es vorteilhaft, 
ein weniger teures Material in einer ersten Absorpti- 
onsstufe zu verwenden, um Odoriermittel und H 2 S zu 
entfernen, um die Menge an sekundaren Absorben- 
zien, die fQr die anderen yorhandenen Schwefel-Ver- 
bindungen (z.B. COS) erforderlich sind, einzusparen. 



3/8 



DE 102 97 729 T5 2005.07.07 



Gases durch ein erstes Material, urn Odoriermit- 
tel-Komponenten aus dem Gas zu entfemen; und 
(102) Stromenlassen des Gases durch ein zweites 
Material, urn H 2 S aus dem Gas zu entfemen. Alterna- 
tiv ist mit Bezug auf Flo. 2 ein Flussdiagramm eines 
weiteren Verfahrens zur Entfernung von Schwe- 
fel-Verbindungen aus einem Gasstrom gemad der 
vorliegenden Erfindiihg gezeigt, welches die Schritte 
umfasst: (200) Stromenlassen des Gases durch ein 
erstes Material, urn Odoriermittel-Komponenten aus 
dem Gas zu entfemen; (202) Stromenlassen des Ga- 
ses durch einen COS-Hydrolyse-Katalysator, urn 
COS in dem Gas in H 2 S zu uberfuhren; und (204) 
Stromenlassen des Gases durch ein drittes Material, 
urn H 2 S aus dem Gas zu entfemen. 

[0025] Mit Bezug auf Fig. 3 ist ein schematisches 
Diagramm einer Vorrichtung 300 zur Entfernung von 
Schwefel-Verbindungen aus einem Gasstrom ge- 
zeigt. Das System 300 umfasst ein GefaB 301 mit ei- 
nem Einlass 302 und einem Auslass 304. Das GefaB 
301 umfasst ein erstes Abteii 306, das ein erstes Ma- 
terial enthalt, u rid ein zweites Abteii 308, das ein 
zweites Material enthalt. Ejn Gas wie Naturgas aus 
einer Energieversorgungsunternehmenis-Leitung 
wird durch einen Einlass 302 eingespeist. Das Gas 
stromt in dem GefaB 301 nach oben und tritt durch 
den' Auslass 304 aus. Als Beispiel kann der Auslass 
304 mit dem Einlass einer Brennstoff-Verarbeitungs- 
einrichtung verbunden sein, die so angepasst ist, 
dass sie Naturgas in Reformat zur Verwendung in ei- 
ner Brennstoffzelle uberfuhrt. Jedoch wird man aner- 
kennen, dass die Erfindung nicht notwendigerweise . 
auf diese Anwendung beschrankt ist (z.B. kann sie 
auch verwendet werden, urn andere Arten von Gasen 
zu entschwefeln, uhd fur andere Anwendungen). 

[002S1 Pas erete Material im Abteii 302 ist ein Mate- 
rial, das zur Absorption von Odoriermittel-Verbindun- 
geh aus dem Gas geeignet ist. Wenn als Beispiel das 
Gas Methan ist und Odoriermittel auf Schwefel-Basis 
enthalt, kann das erste Materia! ein Zeolith vom Typ 
X oder aktivierter Kohlenstoff sein, beispielsweise 
entweder in Monolith- oder Pelletform. Da es auch er- 
forderlich sein kanri, COS und andere Verbindungen 
zu entfemen, die nicht durch das erste Material ab- 
sorbiert werden, ist das zweite Material in dem zwei- 
ten Abteii 308 als zweite Filtrationsstufe yongesehen. 
Beispielsweise sind Nickel-Materialien (z.B. NiO) ge- 
eignete Materialien. Das zweite Material kann auch 
ein anderer Zeolith sein. Wenn beispielsweise CO z in 
dem Gasstrom anwesend ist und ein Zeolith vom Typ 
X als erstes Material verwendet wird, kann das CO z 
in den Poren des Zeoliths mit H 2 S unter Bildung von 
COS reagieren. Urn eine derartige COS-Bildung zu 
verhindem, kann ein Zeolith als das zweite Material 
gewahlt werden, der eine ausreichend kleipe Poren- 
gno&e aufweist (z.B. kleiner als 10 Angstrom), um zu 
. verhindem, dass C0 2 absorbiert wird. 



[0027] Wie zuvor en^ahnt, besteht ein Aspekt der 
Erfindung darin, dass es mit mehreren Filtrationsstu- 
fen moglich sein kann, einzelne GefaBabteile oder 
Materialien (z.B. bei Wartungsintervalien) zu erset- 
zen, ohne dass das gesamte Entschwefelungsgefa& 
ersetzt werden muss. Die einzelnen Abteile und/oder 
die Kapazitat der Materialmengen, die in dem Gefafc 
vorgesehen sind, k6nnen auch fur eine gegebene 
Anwendung ma&geschneidert werden. Ein weiteres 
Merkmal der Erfindung kann eine elektrische Hei- 
zung einschlieBen, die mit dem ersten Material ver- 
bunden ist, um das erste Material bei einem Kaltstart 
(z.B. unter 20 °C oder 0 °C als Beispiele) aufeuwar- 
men. Man wird anerkennen, dass die Wirksamkeit 
verschiedener Materialien, Gaskomponenten zu ab- 
sprbieren, bei relativ niedrigen Temperaturen verrin- 
gert sein kann. Ohne eine derartige Anordnung kann 
die Anfahrzeit eines Systems verzogert sein, wah- 
rend sich das Entschwefelungsbett mit dem Rest des 
Systems aufwarmt. 

[0028] Als weiteres Beispiel kann ein Kaltstart-Mo- 
dul (nicht gezeigt) mit irgendeinem der hierin be- 
schriebenen Systeme (z.B. 300, 400, 500) verbun- 
den sein. In einem derartigen Kaltstart-Modul kann 
eine elektrische Heizung betatigt werden, um Warme 
an ein Adsorptionsmaterial zu liefem, das nur wah- 
rend des Anfahrens verwendet wird. Beispielsweise 
kann eine geringe Menge eines hoch aktiven weniger 
temperaturabhangigen Materials, wie Nickel, in dem 
Kaltstart-Modul verwendet werden. Die Menge muss 
nur relativ gering sein, da das Kaltstart-Modul nur 
wahrend des Anfahrens verwendet wird. Wenn das 
System eine gewunschte Temperatur erreicht, kann 
der Gasstrom an dem Kaltstart-Modul vorbeigeleitet 
werden. In einigen Ausfuhrungsformen ist das in dem 
Kaltstart-Modul vewendete Material aktiv genug, so 
dass eine elektrische Heizung nicht erforderlich ist. 

[0029] Mit Bezug auf Fica. 4 ist ein, schematisches 
Diagramm einer weiteren Vorrichtung 400 zur Entfer- 
nung von Schwefel-Verbindungen aus einem Gas- 
strom gezeigt. Das System 400 umfasst ein GefaB 
401 mit einem Einlass 402 und einem Auslass 404. 
Das GefaB 401 schlieBt ein erstes Abteii 40S, das ein 
erstes Material enthalt, ein zweites Abteii 408, das 
ein zweites Material enthalt, und ein drittes Abteii 410 
ein, das ein drittes Material enthalt. In dieser Ausfuh- 
rungsform stromt das Gas (in diesem Beispiel Me- 
than) durch den Einlass 402 und durch das Material 
406, bei dem es sich um ein Bett aus Zeolith-Pellets 
handelt, welche die Odoriermittel-Komponenteh des 
Gases (Mercaptane, THT usw.) entfemen. Das Gas, 
das Wasserdampf enthalt, stromt in das Material 408, 
das ein COS-Hydrolyse-Katalysator ist (das COS 
wird unter Erzeugung von H 2 S mit Wasser umge- 
setzt: COS + H z O - C0 2 + H 2 S). Ein geeigneter 
COS-Hydrolyse-Katalysator ist der SCOS-Katalysa- 
tor, der von Elf Atofina erhaltiich ist. Andere geeigne- 
te Materialien umfassen Titandioxid, Zirconiumdioxid, 
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8. Verfahren nach Anspruch 7, welter umfassend: 
Erwarmen eines dritten Materials auf eine Tempera- 
tur von mehr als 10 °C, wobei das dritte Material so 
angepasst ist, dass es H 2 S adsorbiert; und Strdmen- 
lassen des Gases durch das dritte Material vor dem 
In-Kontakt-Bringen des Gases mit dem ersten Mate- 
rial. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 , weiter umfassend: 
Stromenlassen des Gases aus dem zweiten Material 
durch ein viertes Material, das so angepasst ist, dass 
es eine sichtbare Anzeige eines H 2 S-Nachweises be- 
reitstellt. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, weiter umfas- 
send: 

Aufrechterhalten des ersten Materials bei einer ers- 
ten Temperatur; und 

Aufrechterhalten des zweiten Materials bei einer 
zweiten Temperatur, wobei die erste Temperatur von 
der zweiten Temperatur verschieden ist. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 , weiter umfas- 
send: 

Absorbieren der Odoriermittel-Komponente in das 
erste Material; und 

Ersetzen des ersten Materials durch frisches erstes 
Material, wahrend das zweite Material nicht ersetzt 
wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, weiter umfas- 
send: 

Absorbieren von H 2 S in das zweite Material; und 
Ersetzen des zweiten Materials durch frisches zwei- 
tes Material, wahrend das erste Material nicht ersetzt 
wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, weiter umfas- 
send: 

Stromenlassen des Gases durch ein Kaltstart-Materi- 
al, das Nickel umfasst, wahrend eines Schritts des 
Anfahrens des Systems; 

Vorbeileiten des Gases weg von dem Kaltstart*Mate- 
rial, wenn eine Temperatur des ersten Materials auf 
ein vorbestimmtes Niveau ansteigt. 

14. Vorrichtung zur Entfemung von Schwe- 
fel-Verbindungen aus einem Gasstrom, umfassend: 
ein erstes Material und ein zweites Material; 

eine Leitung mit einem Einlass und einem Auslass, 
wobei die Leitung eine Fluidkommunikation von dem 
Einlass zu dem ersten Material bereitstellt, die Lei- 
tung eine Fluidkommunikation von dem ersten Mate- 
rial zu dem zweiten Material bereitstellt und die Lei- 
tung eine Fluidkommunikation von dem zweitejn Ma- 
terial zu dem Auslass bereitstellt; 
wobei das erste Material fur die Absorption einer 
Odoriermittel-Verbindung geeignet ist und 
wobei das zweite Material fur die Absorption von H 2 S 
geeignet ist. 



1 5. Vorrichtung nach Anspruch 1 4, in der das ers- 
te Material einen Zeolith umfasst. 

1 6. Vorrichtung nach Anspruch 1 4, in der das ers- 
te Material und- das zweite Material verschiedene 
Substanzen sind. 

17. Vorrichtung nach Anspruch 14, in der die 
Odoriermittel-Verbindung ein Material umfasst, das 
aus der Gruppe ausgewahlt ist, die Tetrahydrothio- 
phen, Tertiarbutylmercaptan, Isopropylmercaptan, 
Propylmercaptan, Dimethylsulfid und Methylethylsul- 
fid umfasst. 

18. Vorrichtung nach Anspruch 14, in der das 
zweite Material ein COS-Hydrolyse-Katalysator ist. 

19. Vorrichtung nach Anspruch 18, in der der 
COS-Hydrolyse-Katalysator ein Material umfasst, 
das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die Titandioxid, 
Zirconiumdioxid, Thoriumdioxid, Lanthanoidenoxid, 
Aluminiumoxid, Cerdioxid, Molybdanoxid, Vanadium- 
oxid, Manganoxid, Cobaltoxid, Eisenoxid und Ni- 
ckeloxid umfasst. 

20. Vpnichtung nach Anspruch 19, weiter umfas- 
send ein drittes Material, das so angepasst ist, dass 
es einen Strom des Gasstroms aus dem zweiten Ma- 
terial empfangt, wobei das dritte Material ein Zeo- 
lith-Material mit einer mittleren Porengrofce von weni- 
ger als 10 Angstrom ist. 

21. Vorrichtung nach Anspmch 14, weiter umfas- 
send eine elektrische Heizung, die so angepasst ist, 
dass sie selektiv das erste Material erwarmt. 

22. Vorrichtung zur Entfemung von Schwe- 
fel-Verbindungen aus einem Gasstrom, umfassend: 
eine erste Stufe und eine zweite Stufe; 

eine Leitung mit einem Einlass und einem Auslass, 
wobei die Leitung eine Fluidkommunikation von dem 
Einlass zu der ersten Stufe, voh der ersten Stufe zu 
der zweiten Stufe und von der zweiten Stufe zu dem 
Auslass bereitstellt; 

wobei die erste Stufe ein Zeolith-Material umfasst; 
und 

wobei die zweite Stufe ein Material umfasst, das aus 
der Gruppe ausgewahlt ist, die H 2 S-Absorbenzien 
und COS-Hydrolyse-Katalysatoren umfasst. 

23. Vorrichtung nach Anspruch 22, in der die ers- 
te Stufe losbar mit der Leitung verbunderi ist und in 
der die zweite Stufe losbar mit der Leitung verbunden 
ist. 

Es folgt ein Blatt Zeichnungen 
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